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(54) Geformte Katalysatoren 

(57) Geformte Katalysatoren fur heterogen kataly- 
sierte Reaktionen in Form von Hohlzylindenn oder Ring- 
tabletten, deren Stirnfiachen sowohl zum AuBenrand 
als auch zum Rand der Innenbohrung hin abgerundet 
sind, also keine rechtwinkligen Kanten aufwelsen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft neue geformte Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen in Form 

von Hohlzylindern oder Ringtabletten, deren Stirnflachen sowoht zum Au3enrand als auch zum Rand der Innenboh- 
5 rung, hin abgerundet sind, die also keine rechtwinkligen Kanten aufweisen. 

[0002] Aus der EP-A-184 790 sind bereits gefonnte Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen in Fonn 

eines Hohlzylinders bekannt, die am auBeren Zylinderrand sogenannte gekrummte "Stirnflachen" besitzen. 

[0003] Aus der WO-A-99/48606 sind Katalysatoren in Form von Ringtabletten mit den Abmessungen 5 mm x 5 mm 

X 2 mm (Hohe x Durchmesser x Durchmesser des Inneniochs) bekannt. 
10 [0004] Diese Katalysatoren lassen jedoch noch zu wunschen iibrig. Insbesondere ist der Dnjckverlust einer Schut- 

tung dieser Kataiysatoren noch nicht optimal. 

[0005] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, geformte Katalysatoren fur heterogen kataly- 
sierte Reaktionen mit verbesserten Eigenschaften, insbesondere mit einem verringerten Druckverlust, bereitzustellen. 
[0006] DemgemalB wurden neue und verbesserte gefomnte Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen in 
15 Form von Hohlzylindern oder Ringtabletten gefunden, deren Stirnflachen sowohl zum AuBenrand als auch zum Rand 
dor Innenbohrung hin abgerundet sind (Fig. 1). 

[0007] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden nach an sich bekannten Verfahren hergestellt, beisplelsweise 
durch Fallung der Oxide, Oxidhydrate, Hydroxide oder anderer schwerloslicher Verbindungen der Komponenten aus 
Lbsungon ihro SaUe, oder durch inlensives Vemnischen der oxidischen und/oder salzfonmigen Ausgangsstoffe, die 
20 geycijencnfalls in Wasser Oder organischen Losungsmittein gelost oder/und suspendiert sind, anschlieBende Trock- f 
nung und gcgcbcnenfalls themnische Zersetzung der Saize, Vermahlen zu einer geeigneten tablettierfahigen Teilchen- 
grD5c Vcrfamnung zu der erfindungsgemaBen Fonn in geeigneten Tablettiemnaschinen und gegebenenfalls anschlie- 
Bcndc thcmischc Behandlung bei erhohten Temperaturen in oxidierender reduzierender oder inerter Atmosphare. 
Der Kaicirycatomiiissc konnen in irgendeiner Herstellungsstufe der Verformung Formhilfsmittel wie Graphit, RuB, Stea- 
ls rtnt*4 jfc S:arkc Poyacrylsaure, Mineralol, pflanzliches 6l, Methylcellulose u.a., sowie Verstarkungsmittel wie anor- 
g«nischo Fasorn boispielswelse Glasfasern oder dgl., oder anorganische Pulver belspielsweise Metallpulver, Metall- 
liccken sogcnannto inerte Tragerstoffe, beispielsweise SiOg, Metallsilikate und Aluminiumsilikate, Aluminiumoxide, 
Ahimirmjmhyrtrojtido Aiuminiumoxidhydrate, MgO, Ti02, ZrOg, NbgOg, Bimsstein, Slliziumcarbid und/oder Magnesi- 
um siUkaio /uf)o<7cbcn werden. 
30 [0008] D«c criirdungsgemaBen geformten Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen, sind In der Fonn 
HohU'ywiacr odor Ringtabletten aus katalytisch aktiven Material oder bevorzugt aus einem zu Hohlzyllndemoder Ring- 
trtOicncn Qcf omnten inert on Tragermaterial aufgebaut, auf das eine katalytisch aktive Masse aufgebracht ist, wobei der 
Aurwnd jfcnmossor dor Hohlzylinder bzw. Ringtabletten von 3 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 1 0 mm, besonders bevorzugt 
3 Dts 7 mm msDcsonocro 3.5 bis 6,5 mm, mit einem Innendurchmesser, der das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurch- 
35 m >s«.cfs una eincf Lrtngc. die das 0,2- bis 2-fache, bevorzugt das 0,3 bis 1 ,8-fache, besonders bevorzugt das 0,4 bis 
1 6 \^t\c ocs AufScndurchmessers, betragt und der Radius der Krummung der Stirnflachen das 0,01 bis 0,5 — ^fache, 
tx^ovugi! d<ts 0 OS bis 0.4-fache, besonders bevorzugt das 0.1 bis 0,2-fache des AuBendurchmessers betragt. 
[0009] Die Zcichnung 1 veranschaulicht einen moglichen Querschnitt der erfindungsgemaBen geformten Katalysa- 

JO [0010] D»c neue Kritritysatorform ist auch vorteilhaft bei sogenannten Tragerkatalysatoren, die in der Weise herge- 
E.ieHt wcf ocn Or^n die riktrvcn Komponenten durch Tranken, Eindampfen, Aufspruhen einer Losung oder Suspension 
oc r Kofrponcnicn in dor oxidischen oder Salzform auf den vorgeformten inerten Trager aufgebracht werden. 
|001 1 J Hinsi-ni ich dor cncmischen Zusammensetzung der Katalysatoren bestehen keine EinschrSnkungen. 
[001 2] Die cimdungsgcmaBen geformten Katalysatoren eignen sich fur heterogen katalysierte Reaktionen, in denen 
SIC / B lest rtnqcoranci als Schuttungen, bei Gasphasen- oder Flusslgphasenreaktionen, insbesondere bei stark 
cxoircrmon G-isphrtscnrcakiionen wie beispielsweise der Oxichlorierung von Ethylen zu 1 ,2-Dichlorethan, eingesetzt 

[0013] D»c cr1»rdungsgemaBen geformten Katalysatoren sind bevorzugt fur die Oxichlorierung, insbesondere von 
Ethylen /u 1 .2-D chiorclhan geeignel. Die Zusammensetzung von fur die Oxichlorierung geeigneten Katalysatoren 

50 bt-.sicri rtuf cincm Trr*gcr. der vorzugsweise aus einem hochoberflachigen Aluminiumoxid wie beispielsweise y- oder 
o AI2O3 bcsiohl Die BET-Oberflache liegt in der Regel zwischen 100 und 250 m2/g, vorzugsweise zwischen 150 und 
220 m2/g. Vor/ugswcisc wird in cincm crstcn Schritt der Trager durch Tablettierung entsprechend der gewunschten 
Katalysalorgcomotno goformt, in einem folgenden Schritt werden Aktivkomponenten auf den geformten Trager auf- 
gebracht . Im zur Tabictiterung des Tragers verwendeten Ausgangsmaterial kann das hochoberflachige Aluminiumoxid 

55 auch ganz oder icilwoise durch Verbindungen wie beispielsweise Pseudobohmit ersetzt werden, die sich nach Calcl- 
nierung in ein hochoberflachiges Aluminiumoxid umwandeln. Daneben konnen auchTablettierhllfsmrttel wie beispiels- 
weise Graphit oder Magnesiumstearat dem zu tablettierenden Ausgangsmaterial zugesetzt werden. Bevorzugt werden 
Tablettiermischungen wie in der WO-A 99/48606 beschrieben eingesetzt. 
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[0014] Die Tablettierung des Materials erfolgt erfindungsgemalB zu Hohlzylindem oder zu Ringtabletten. Die Hohl- 
zylinder oder Ringe haben im arthmetischen Mitte! in der Regel eine Hohe von 3 bis 7 mm, bevorzugt 4,8 bis 5,2 mm. 
besonders bevorzugt 4,9 bis 5,1 mm, einen Durclimesser von 3 bis 7 mm, bevorzugt 4,8 bis 5,2 mm, besonders 
bevorzugt 4,9 bis 5,1 mm und einen Durchmesser des Innenlochs von 2 bis 3,5 mm, bevorzugt 2,3 bis 2,7 mm. be- 
5 senders bevorzugt 2,4 bis 2,6 mm. 

[0015] Nach der Tablettierung wsrden die Katalysatortrager in der Regel calciniert. Die Calcinierung wird im allge- 
meinen bei 500 bis 800**C durchgefuhrt, vorzugsweise bei 700 bis 750*C. Die Calcinierung wird in der Regel in oxi- 
dierender Atmosphare, im allgemeinen an Luft vorgenommen. 

[0016] Durch das beschriebene Tablettlerungsverfahren und die Auswahl der Einsatzstoffe wird in der Regel ein 
10 Katalysatortrager erttatten, der einerseits eIne gute mechantsche Stabllitat und andererseits ein fur die Oxichlorierung 
vorteilhaftes Porenvolumen aufweist. Die erfindungsgemaB erhaltenen Katalysatortrager fur die Oxichlorierung haben 
in der Regel ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,9 cm^/g, vorzugsweise von 0,3 bis 0,7 cm^Jg, besonders bevorzugt von 
0,4 bis 0,6 cm^/g und eine Seitendruckfestigkeit von mindestens 15 N, bevorzugt 22 bis 80 N, besonders bevorzugt 
25 bis 60 N, insbesondere 27 bis 55 N. 
15 [0017] Die so erhaltenen Trager konnen anschlieBend mit einer Losung von CuCl2 und gegebenenf alls weiteren 
Verbindungen wie beispielsweise KCI^ anderen Salzen von Alkalimetallen, Eralkalimetallen, Seltenerdalkalimetallen 
getrankt warden. Gegebenenfalls kann auch Salzsaure zu einer solchen Losung zugesetzt werden. 
[0018] Das Votumen der Tranklosung wird vortellhaft so gewShlt, daB es 10 bis 200 % des Porenvolumens des 
Tragers enlspricht, bevorzugt 30 bis 150 %, besonders bevorzugt 90 bis 11 0 %. 
. 20 [001 9] Nach der Trankung werden die Katalysatorfomilinge in der Regel bei 80 bis 300*C, vorzugsweise bei 1 00 bis 
' 200*C getrocknet. 

[0020] Die Konzentration und das Volumen der Tranklosung werden so gewahit, daB der Tragerkatalysator in der 
Regel einen Cu-Gehalt von 1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.-% und ein K-Gehalt von 0,1 bis 8 Gew.- 
%, vorzugsweise von 0,3 bis 3 Gew.-% aufweist. Durch die Wahl der Metallkonzentrationen im Katalysator sowie 

25 gewunschtenfalls durch Verdunnung mit Inertmaterial wie AI2O3 kann das Aktivitatsprofil der Katalysatorpraparation 
wunschgemaB eingestellt werden. Der auf diese Weise erhaltliche Tragerkatalysator eignet sich zur Herstellung von 
1 ,2-DichIorethan durch Oxichlorierung. Erverbindet einen geringen Druckverlust mit gutermechanischerBelastbarkeit. 
[0021] Das Gesamtporenvolumen (Hg-Porosimetrie) der erfindungsgemaBen Katalysatortrager betragt mindestens 
0,3 ml/g, vorzugsweise mindestens 0,4 ml/g, und der Anteil von Makroporen daran betragt mindestens 1 0%, bevorzugt 

30 15 bis 50%, besonders bevorzugt 20 bis 40%. 

[0022] Die erfindungsgemaBen gefomnten Katalysatoren eignen sich bevorzugt fur die Oxichlorierung von Ethylen 
und in der Regel auch fur andere heterogen katalysierte Reaktionen, beispielsweise fur die Herstellung von Acrylsaure, 
Phthalsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid oder die Dehydrierung von Alkanen zu Alkenen, beispielsweise Propan 
zu Propen. Die Herstellung von erfindungsgem&B gefomiten Katalysatoren fur solche und weitere Reaktionen kann 

35 abgesehen von der erfindungsgemaBen Fonngebung analog zur Herstellung anderer fur diese Reaktion geeigneter 
Katalysatoren erfolgen. Bei diesen Katalysatoren kann es sich um Trager- oder Vollkatalysatoren handeln. 
[0023] Beisplel B1 

[0024] Eine Trockenmischung wie in der WO 99/48606 beschrieben wurde zu Ringtabletten mit den Abmessungen 
5 mm X 5 mm x 2,5 mm (Hohe x Durchmesser x Durchmesser des Innenlochs) und gleichermaBen zum AuBenrand 
J 40 und zum Rand der Innenbohrung hin abgerundeten Stirnflachen entsprechend Fig. 2 wurde auf eine Seitendruckfe- 
stigkeit von 20 N tablettiert und anschlieBend bei 700'C fur zwei Stunden calciniert. Die physikalischen.Daten dieses 
Tragers sind in Tabelle 1 widergegeben. 

Beisplel sr 

45 

[0025] Der Trager B1 wurde mit einer Losung von Kupfer- und KaHumchlorid auf einen Gehalt von 5,8 % Kupfer und 

2.5 % Kaltum gelrankl. Dazu wurde Jewells eine entsprechend der Wasseraufnahme konzentrierle Losung von Kupfer- 
und Kaliunrxjhiorid auf die Trager gegeben und die getrankten Katalysatoren bei 120^*0 getrocknet. 

50 Vergleichsbeispiel VI 

[0026] Die gieiche Trockenmischung wie in B1 wurde In der WO 99/48606 beschrieben zu Ringtabletten mit den 
Abmessungen 5 mm x 5 mm x 2 mm (Hohe x Durchmesser x Durchmesser des Innenlochs) tablettiert und calciniert. 

55 Beispieivr 

[0027] Der Trager VI wurde mit einer Losung von Kuper- und Kalumchlorid auf einen Gehalt von 5,8 % Kupfer und 

2.6 % Kalium getrankt. Dazu wurde jeweils eine entsprechend der Wasseraufnahme konzentrierte Losung von Kupfer- 
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und Kaliumchlorid auf die Trager gegeben und die getrankten Katalysatoren bei 120*C getrocknet. 
Vergleichbeispiel V2 

5 [0028] Die gleiche Trockenmischung wie in B1 wurde zu Ringtabletten mit den Abmessungen 5 mm x 5 mm x 2,5 
mm (Hohe x Durchmesser x Durciimesser des Innenlochs) auf eine Seitendruckfestigkeit von 20 N tablettlert und 
ansclilie3end bei 700**C fur zwei Stunden calciniert. 

Vergleichbeispiel V3 

10 

[0029] Die gleiche Trockenmischung wie In B1 wurde 2u Ringtabletten mit den Abmessungen 5 mm x 5 mm x 2,5 
mm (Hohe x Durchmesser x Durchmesser des Innenlochs) und abgerundeten Stirnflachen entsprechend Fig. 3 auf 
eine Seitendruckfestigkeit von 20 N tablettiert und calciniert. 

15 Druckverlustmessungen 

[0030] Die Druckverlustmessungen wurden In einem Glasrohr mit 2,5 cm Durchmesser auf einen Meter SchOniange 
bestimmt. Ein Durchmesser In der GrofBenordnung von 2,5 cm 1st typisch fur die Reaktorrohre in technischen Rohr- 
bundelreaktoren fur stark exotherme heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen wie beispielsweise die Oxichlorie- 
20 rung von Ethylen zu Ethylendichlorid. Urn moglichst homogene SchiJttungen und damit gut reproduzierbare Werte zu / 
erhalten, wurden die Trager jeweils uber einen Trichter so langsam zugegeben, dass die Trager nachelnander und 
praktisch einzeln aufeinander fielen. 

Performanceuntersuchungen 

25 

[0031 ] Die Katalysatoren Beipiel 81* und Vergleichbeispiel VI * wurden In einem Kreislaufreaktor bei einer Belastung 
von 1 Mol HOI / 90 ml Katalysator mit einem stochiometrischen Feed von Chlonwasserstoff, Ethylen und Luft getestet. 
In Tabelle 3 sind der Ethylen-Umsatz und die Verbrennungsselektivitat wiedergegeben. 



Tabelle 1 : 



Physikalische Daten der Trager 




Seitendruckharte [N] 


Porenvolumen [ml/g] 


BET-Oberfiache [m^/ 

g] 


Wasseraufnahme 
[ml/g] 


Beispiel B1 


25 


0,42 


160 


0.48 


Vergleichsbeispiel 
V1 


31 


0,43 


197 


0,62 


Vergleichsbeispiel 
V2 


24 


0,41 


177 


0,50 


Vergleichsbeispiel 
V3 


25 


0.41 


170 


0.51 
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[00321 Der Druckveriust der erfindungsgemaSen geformten Katalysatoren liegt urn ca. 15% unter dem jjer WO- 
A-99/48606 beschriebenen Katalysator in Form von 5 mm x 5 mm x 2 mm-Ringtabletten (VergleichsbeBpiel V1 ). Auch 
gegeniiber den Tragergeometrien der Vergleichbeispiele V2 und V3 zeichnet sich die erfindun^gemaSe Fomn des 
Traaers aus Beispiel B1 dutch einen deutlich verringerten Druckveriust 11 % bzw. 8 % aus. Der Trager V2 ist e.ne im 
Hinblick auf den Druckveriust fur. .den Fachmann naheliegende sich aus der Beschreibung f^^O-A 99/48606 erge- 
bende Verbesserung des Tragers t", . V3 ist eine Veranderung des Tragers V2 gemaB der Lehre aus EP-A;184 790^ 
Da alle verglichenen Trager nahezu gleiche AuSenabmessungen aufweisen und bei gleichem und furtechmsche Re- 
aktorrxjhre typischem Rohrdurchmesser untersucht wurden, zeigen dieser Ergebnisse sehr deutlich den verbesserten 

Druckveriust von Katalysatoren der erfindungsgemaBen Formgebung. at»,«.atnr«n 
rO0331 DenVortellderernndungsgemaBneTragergeometriefOrdiePerformancevonentsprechenderKatalysatore^ 

Li der Oxichlorierung zeigt der Vergleich der Katalysatoren Vl' und Bl". Der Katalysator _m>t ertrndungsgemaBer 
Formgebung (BV) zeigt bei annahemd gleichem Umsatz eine deutlich verbesserte Selektivltat gegenuber dem Kata- 
lysator mit bekannter Fonngebung (V1). 



PatentansprOche 

1 Gefomite Katalysatoren fiir heterogen katalysierte Reaktlonen in Form von Hohlzylindern Oder Ringtabletten. da- 
durch gekennreichnet. daS deren Stimflachen sowohl zum AuBenrand als auch zum Rand der Innenbohrung 
hin abgerundet sind. 

2 Gefomite Katalysatoren fur heterogen katalysierte ReakMonen nach Anspruch 1 , hergestellt dunoh TrSnkung eines 
" geformten rAlaOg-Tragers mit einer BET-Oberflache von 100 bis 250 g/m2 mit Salzen von Kupfer und gegebe- 

nenfalls weiteren Elementen. 

3. Geformte Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach Anspruch 2, dadureh gekennzeichnet, daS 
die durch Trankung aufgebrachten Elements in Fomi ihrer Chloride vortiegen. 

4. Verfahren zur Herstellung von geformten Katalysatoren fiir heterogen katalysierte "t.^^'l^f P";^^J ' 
daduich sekennzeichnet. daB man geformte y-AlgOg-Trager mit einer BET-Oberflache von 1 00 bis 250 g/m^ mrt 
Salzlosungen von Kupfer, Kalium und gegebenenfalls weiteren Elementen behandett. 

5. Venwendung der geformten Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 . 2 Oder 3 fur exothemne Gasphasenreak- 
tionen. 

6. Verwendung der geformten Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 . 2 Oder 3 fur Oxichlorierungsreaktionen. 

7. verwendung der geformten Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 . 2 oder3 furdie Oxichlorierung von Ethylen 
zu 1 ,2-Dichlorethan. 

8. Verfahren zur Herstellung von 1 ,2-Dlchlorethan. daduich gekennzeichnet. daB riian gefonmte Katalysatoren ge- 
maB einem der Anspruche 1 , 2 Oder 3 einsetzt 

9. Venwendung der geformten Katalysatoren nach einem der Anspruche 1 , 2 oder3 fur partielle Oxidationsreaktionen. 
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